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Beschreibung 

Kosmetische und dermatologische Lichtschutzformulierungen in Form von O/W-Makroemul- 
sionen oder OAA/- Mikroemulsionen, mit einem Gehalt an Insektenrepellentien 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Emulsionen, welche 
Schutz vor Insekten bieten, insbesondere hautpflegende kosmetische und dermatologische 
Emulsionen. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine 
Anwendung, welche es erlaubt, kosmetisch elegante Zubereitungen, insbesondere Emul- 
sionen, mit hervorragenden sensorischen und hautpflegenden Eigenschaften herzustellen. 

Die Haut ist das grolite Organ des Menschen. Unter ihren vielen Funktionen (beispielsweise 
zur Warmeregulation und als Sinnesorgan) ist die Barrierefunktion, die das Austrocknen der 
Haut (und damit letzlich des gesamten Organismus) verhindert, die wohl wichtigste. Gleich- 
zeitig wirkt die Haut als Schutzeinrichtung gegen das Eindringen und die Aufnahme von 
aulien kommender Stoffe. Bewirkt wird diese Barrierefunktion durch die Epidermis, welche 
als auSerste Schicht die eigentliche Schutzhulle gegenuber der Umwelt bildet Mit etwa ei- 
nem Zehntel der Gesamtdicke ist sie gleichzeitig die dunnste Schicht der Haut. 

Die Epidermis ist ein stratifiziertes Gewebe, in dem die auliere Schicht, die Hornschicht 
(Stratum corneum), den fur die Barrierefunktion bedeutenden Teil darstellt. Das heute in der 
Fachwelt anerkannte Hautmodell von Elias (P. M. Elias, Structure and Function of the Stra- 
tum Corneum Permeability Barrier, Drug Dev. Res. 13, 1988, 97-105) beschreibt die Horn- 
schicht als Zwei-Komponenten-System, ahnlich einer Ziegelsteinmauer (Ziegelstein-Mortel- 
Modell). In diesem Modell entsprechen die Hornzellen (Korneozyten) den Ziegelsteinen, die 
komplex zusammengesetzte Lipidmembran in den Interzellularraumen entspricht dem Mor- 
tel. Dieses System stellt im wesentlichen eine physikalische Barriere gegen hydrophile Sub- 
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stanzen dar, kann aber aufgrund seiner engen und mehrschichtigen Struktur gleicherma- 
fSen auch von lipophilen Substanzen nur schwer passiert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft in einer besonderen Ausfuhrungsform kosmetische Oder 
pharmazeutische Zubereitungen mit vermindertem Klebrigkeitsgefuhl, Verfahren zu ihrer 
Herstellung sowie die Verwendung von Wirkstoffen zur Herabminderung des Klebrigkeits- 
gefuhles kosmetischer Zubereitungen. 

AuSer ihrer Barrierewirkung gegen externe chemische und physikalische Einflusse tragen 
die epidermalen Lipide auch zum Zusammenhalt der Hornschicht bei und haben EinflufX auf 
die Hautglatte. Im Gegensatz zu den Talgdrusenlipiden, die keinen geschlossenen Film auf 
der Haut ausbilden, sind die epidermalen Lipide uber die gesamte Hornschicht verteilt. 

Das auSerst komplexe Zusammenwirken der feuchtigkeitsbindenden Substanzen und der 
Lipide der oberen Hautschichten ist fur die Regulation der Hautfeuchte sehr wichtig. Daher 
enthalten Kosmetika in der Regel, neben ausgewogenen Lipidabmischungen und Wasser, 
wasserbindende Substanzen. 

Neben der chemischen Zusammensetzung ist jedoch auch das physikalische Verhalten 
dieser Substanzen von Bedeutung. Daher ist die Entwicklung von sehr gut biovertraglichen 
Emulgatoren bzw. Tensiden wunschenswert. Damit formulierte Produkte unterstutzen die 
flussigkristalline Organisation der Interzellularlipide des Stratum Corneums und verbessern 
so die Barriereeigenschaften der Hornschicht. Besonders vorteilhaft ist es, wenn deren Mo- 
lekulbestandteile aus naturlicherweise in der Epidermis vorkommenden Substanzen beste- 
hen. 

Unter kosmetischer Hautpflege ist in erster Linie zu verstehen, dali die naturliche Funktion 
der Haut als Barriere gegen Umwelteinflusse (z.B. Schmutz, Chemikalien, Mikroorganis- 
men) und gegen den Verlust von korpereigenen Stoffen (z.B. Wasser, naturliche Fette, 
Elektrolyte) gestarkt oder wiederhergestellt wird. 

Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter Resorption toxischer oder allergener 
Stoffe oder zum Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen 
Hautreaktionen kommen. 
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Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliche Waschen verursachten Fett- und Was- 
serverlust der Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das naturliche Rege- 
nerationsvermogen nicht ausreicht. Aufterdem sollen Hautpflegeprodukte vor Umweltein- 
flussen, insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und die Hautalterung verzogern. 

Medizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein Oder mehrere Medi- 
kamente in wirksamer Konzentration. Der Einfachheit halber wird zur sauberen Unterschei- 
dung zwischen kosmetischer und medizinischer Anwendung und entsprechenden Produk- 
ten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwiesen (z.B. 
Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 


Ubliche kosmetische Darreichungsformen sind Emulsionen. Darunter versteht man im allge- 
meinen ein heterogenes System aus zwei miteinander nicht oder nur begrenzt mischbaren 
Flussigkeiten, die ublicherweise als Phasen bezeichnet werden. Die eine liegt dabei in Form 
von Tropfchen vor (dispere oder innere Phase), wahrend die andere Flussigkeit eine konti- 
nuierliche (koharente oder innere Phase ) bildet. Seltenere Darreichungsformen sind multi- 
ple Emulsionen, also solche, welche in den Tropfchen der dispergierten (oder diskontinuier- 
lichen) Phase ihrerseits Tropfchen einer weiteren dispergierten Phase enthalten, z.B. 
W/O/W-Emulsionen und O/W/O-Emulsionen. 

Neuere Erkenntnisse fCihrten in letzter Zeit zu einem besseren Verstandnis praxisrelevanter 
kosmetischer Emulsionen. Dabei geht man davon aus, daS die im UberschuS eingesetzten 


w Emulgatorgemische lamellare flussigkristalline Phasen bzw. kristalline Gelphasen ausbil- 
den. In der Gelnetzwerktheorie werden Stabilitat und physikochemische Eigenschaften sol- 
cher Emulsionen auf die Ausbildung von viskoelastischen Gelnetzwerken zuruckgefuhrt. 

Sind die beiden Flussigkeiten Wasser und Ol und liegen Oltropfchen fein verteilt in Wasser 
vor, so handelt es sich urn eine OI-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der 
Grundcharakter einer OAA/-Emulsion ist durch das Wasser gepragt. Bei einer Wasser-in-OI- 
Emulsion (W/O-Emulsion, z. B. Butter) handelt es sich urn das umgekehrte Prinzip, wobei 
der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 



Um die Metastabilitat von Emulsionen gewahrleisten zu konnen, sind in der Regel grenzfla- 
chenaktive Substanzen, also Emulgatoren, notig. An sich ist die Verwendung der iiblichen 
kosmetischen Emulgatoren vollig unbedenklich. Dennoch konnen Emulgatoren, wie letztlich 
jede chemische Substanz, im Einzelfalle allergische oder auf Uberempfindlichkeit des An- 
wenders beruhende Reaktionen hervorrufen. So ist bekannt, daft bei manchen besonders 
empfindlichen Personen bestimmte Lichtdermatosen durch gewisse Emulgatoren und 
gleichzeitige Einwirkung von Sonnenlicht ausgelost werden. 

Es ist moglich, emulgatorfreie Zubereitungen herzustellen, welche beispielsweise in einer 
waftrigen Phase dispergierte Oltropfchen, ahnlich einer O/W-Emulsion, aufweisen. Voraus- 
setzung dafur kann sein, daft die kontinuierliche waftrige Phase ein die dispergierte Phase 
stabilisierendes Gelgerust aufweist und andere Umstande mehr. Solche Systeme werden 
gelegentlich Hydrodispersionen oder Oleodispersionen genannt, je nachdem, welches die 
disperse und welches die kontinuierliche Phase darstellt. 

Es ist fur die kosmetische Galenik aber weder notig noch moglich, auf Emulgatoren ganz zu 
verzichten, zumal eine gewisse Auswahl an besonders milden Emulgatoren existiert. Aller- 
dings besteht ein Mangel des Standes der Technik an einer befriedigend groften Vielfalt 
solcher Emulgatoren, welche dann auch das Anwendungsspektrum entsprechend milder 
und hautvertraglicher kosmetischer Zubereitungen deutlich verbreitern wiirde. 

So war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, kosmetische bzw. dermatologische Zube- 
reitungen mit hervorragenden hautpflegenden Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Ein Nachteil insbesondere von O/W-Emulsionen ist oft deren mangelnde Stabilitat gegen- 
uber hoheren Elektrolytkonzentrationen, was sich in Phasentrennung auftert. Dies kann 
zwar auch bei W/O-EMulsionen gelegentlich zu Problemen fuhren, tritt dort aber bei weitem 
nicht so in den Vordergrund wie bei O/W-Systemen. Zwar laftt sich diesen oft durch geeig- 
nete Wahl des Emulgatorsystems in gewissem Mafte Abhilfe schaffen, es treten dann aber 
ebensooft andere Nachteile auf. 

Es ist andererseits oft wunschenswert, bestimmte Elektrolyte einzusetzen, um deren sonsti- 
ge physikalische, chemische bzw. physiologische Eigenschaften nutzen zu konnen. 


Ublicherweise werden die Konzentrationen aller Bestandteile einer kosmetischen Oder der- 
matologischen Zubereitungen in solchen Einheiten wie Gewichts-%, Mol-% und dergleichen 
angegeben. Aufgrund ihrer mehr Oder minder stark ausgepragten Dissoziation in Kationen 
und Anionen, oftmals in mehreren Dissoziationsstufen, erscheint es manchmal zweckmafti- 
ger fur die Schilderung der vorliegenden Erfindung und ihres technischen Hintergrundes, 
von der lonenstarke eines gegebenen Elektrolytes in seiner Losung auszugehen. 

Die lonenstarke / einer Elektrolytlosung ist definiert als 


wobei q die Konzentrationen der einzelnen lonensorten (in mol/l) und Zj deren Ladungszah- 
len darstellen. Die physikalische Einheit der lonenstarke ist die einer Konzentration (mol/l). 

Eine 1-%ige ( = 0,17-molare) Kochsalzlosung hat beispielsweise eine lonenstarke / = 0,17. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, Losungswege zu kosmeti- 
schen oder dermatologischen Emulsionen, insbesondere O/W-Emulsionen, aufzudecken, 
welche gegenuber erhohten Elektrolytkonzentrationen - bzw. erhohten lonenstarken - stabil 
sind. 

Naturlich ist dem Fachmann eine Vielzahl von Moglichkeiten bekannt, stabile O/W-Zuberei- 
tungen zur kosmetischen oder dermatologischen Anwendung zu formulieren, beispielswei- 
se in Form von Cremes und Salben, die im Bereich von Raum- bis Hauttemperatur streich- 
fahig sind, oder als Lotionen und Milche, die in diesem Temperaturbereich eher flielifahig 
sind. Der Stand derTechnik kennt allerdings nur wenige Formulierungen, die so dunnflussig 
sind, dali sie beispielsweise spruhbar waren. 

Zudem haben dunnflCissige Zubereitungen des Standes der Technik haufig den Nachteil, 
daG sie instabil, auf einen engen Anwendungsbereich oder eine begrenzte Einsatzstoff- 
auswahl begrenzt sind. Dunnflussige Produkte, in denen beispielsweise stark polare Ole - 
wie die in handelsublichen Produkten sonst haufig verwendeten Pflanzenole - ausreichend 
stabilisiert sind, gibt es daher zur Zeit auf dem Markt nicht. 



Unter dem Begriff „ Viskositat" versteht man die Eigenschaft einer Flussigkeit, der gegen- 
seitigen laminaren Verschiebung zweier benachbarter Schichten einen Widerstand (Zahig- 
keit, innere Reibung) entgegenzusetzen. Man definiert heute diese sogenannte dynamische 
Viskositat nach r\=VD als das Verhaltnis der Schubspannung zum Geschwindigkeitsgradi- 
enten senkrecht zur Stromungsrichtung. Fur newtonsche Flussigkeiten ist r| bei gegebener 
Temperatur eine Stoffkonstante mit der Sl-Einheit Pascalsekunde (Pa s). 

Der Quotient v=r\/p aus der dynamischen Viskositat r\ und der Dichte p der Flussigkeit wird 
als kinematische Viskositat v bezeichnet und in der Sl-Einheit m 2 /s angegeben. 

Als Fluiditat (cp) bezeichnet man den Kehrwert der Viskositat (q>=1/ri). Bei Salben und der- 
gleichen wird der Gebrauchswert unter anderem mitbestimmt von der sogenannten Zugig- 
keit. Unter der Zugigkeit einer Salbe oder Salbengrundlage Oder dergleichen versteht man 
deren Eigenschaft, beim Abstechen verschieden lange Faden zu Ziehen; dementsprechend 
unterscheidet man kurz- und langzugige Stoffe. 

Wahrend die graphische Darstellung des Flieliverhaltens Newtonscher Flussigkeiten bei 
gegebener Temperatur eine Gerade ergibt, zeigen sich bei den sogenannten nichtnewton- 
schen Flussigkeiten in Abhangigkeit vom jeweiligen Geschwindigkeitsgefalle D (Scherge- 
schwindigkeit y ) bzw. der Schubspannung t oft erhebliche Abweichungen. In diesen Fallen 

lafit sich die sogenannte scheinbare Viskositat bestimmen, die zwar nicht der Newtonschen 
Gleichung gehorcht, aus der sich jedoch durch graphische Verfahren die wahren Viskosi- 
tatswerte ermitteln lassen. 

Die Fallkorperviskosimetrie ist lediglich zur Untersuchung newtonscher Flussigkeiten sowie 
von Gasen geeignet. Sie basiert auf dem Stokes-Gesetz, nach dem fur das Fallen einer 
Kugel durch eine sie umstromende Flussigkeit die dynamische Viskositat x\ aus 

2r 2 (p K - p R )-g 
n = ^ 

bestimmbar ist, wobei 

r = Radius der Kugel, v = Fallgeschwindigkeit, p K = Dichte der Kugel, p Ft = Dichte der Flus- 
sigkeit und g = Fallbeschleunigung. 


O/W-Emulsionen mit einer geringen Viskositat, die eine Lagerstabilitat aufweisen, wie sie 
fur marktgangige Produkte gefordert wird, sind nach dem Stand der Technik nur sehr auf- 
wendig zu formulieren. Dementsprechend ist das Angebot an derartigen Formulierungen 
aufSerst gering. Gleichwohl konnten derartige Formulierungen dem Verbraucher bisher nicht 
gekannte kosmetische Leistungen bieten. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es t Zubereitungen zur Verfiigung zustellen, 
welche eine sehr geringe Viskositat haben und nicht die Nachteile des Standes der Technik 
aufweisen. 

Die Definition fur den HLB-Wert ist fur Polyolfettsaureester gegeben durch die Formel I 
HLB = 20 * ( 1 - S/A) 

Fur eine Gruppe von Emulgatoren, deren hydrophiler Anteil nur aus Ethylenoxideinheiten 
besteht, gilt die Formel II 

HLB = E/5 

wobei S = Verseifungszahl des Esters, 

A = Saurezahl der zuruckgewonnen Saure 
E = Massenanteil Ethylenoxid (in %) am 
Gesamtmolekul 

bedeuten. 

Emulgatoren mit HLB-Werten von 6-8 sind im allgemeinen W/O-Emulgatoren, solche mit 
HLB-Werten von 8-18 sind im allgemeinen OA/V-Emulgatoren. 

Literatur: "Kosmetik - Entwicklung, Herstellung und Anwendung kosmetischer Mittel"; 
W.Umbach (Hrsg.), Georg Thieme Verlag 1988. 

Hydrophile Emulgatoren (mit hohen HLB-Werten) sind in der Regel O/W-Emulgatoren. 
DemgemaS sind hydrophobe oder lipophile Emulgatoren (mit niedrigen HLB-Werten) in der 
Regel W/O-Emulgatoren. 

Die US-Patentschrift 4,931,210 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von W/O/W-Emul- 
sion, wobei als Emulgatoren Polyglycerinpolyricinoleate verwendet werden. 
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Die Tropfchendurchmesser der gewohnlichen , ( einfachen", also nichtmultiplen Emulsionen 
liegen im Bereich von ca 1 (Jim bis ca. 50 pm. Solche „Makroemulsionen" sind, ohne weitere 
farbende Zusatze, milchigweiftgefarbt und opak. Feinere „Makroemulsionen", deren Tropf- 
chendurchmesser im Bereich von ca. 10' 1 bis ca. 1 pm liegen, sind, wiederum ohne far- 
bende Zusatze, blaulichweiftgefarbt und opak. Solche „Makroemulsionen" haben fur ge- 
wohnlich hohe Viskositat. 

Mizellaren und molekularen Losungen mit Partikeldurchmessern kleiner als ca. 10' 2 pm, die 
allerdings nicht mehr als echte Emulsionen aufzufassen sind, ist vorbehalten, klar und 
transparent zu erscheinen. 

Der Tropfchendurchmesser von Mikroemulsionen dagegen liegt im Bereich von etwa 10" 2 
fjm bis etwa 10' 1 pm. Mikroemulsionen sind transluzent und meist niedrigviskos. Die Visko- 
sitat vieler Mikroemulsionen vom O/W-Typ ist vergleichbar mit der des Wassers. 

Vorteil von Mikroemulsionen ist, da(i in der dispersen Phase Wirkstoffe wesentlich feiner di- 
spers vorliegen konnen als in der dispersen Phase von „Makroemulsionen lt . Ein weiterer 
Vorteil ist, dali sie aufgrund ihrer niedrigen Viskositat verspruhbar sind. Werden Mikroemul- 
sionen als Kosmetika verwendet, zeichnen sich entsprechende Produkte durch hohe kos- 
metische Eleganz aus. 

Es ist bekannt, dad hydrophile Emulgatoren bei steigender Temperatur ihr Loslichkeitsver- 
halten von wasserloslich zu fettloslich andern. Der Temperaturbereich, in dem die Emul- 
gatoren ihre Loslichkeit geandert haben, wird Phaseninversionstemperaturbereich (PIT) 
genannt. 

TJ.Lin, H.Kurihara und H.Ohta (Journal of the Society of Cosmetic Chemists 26, S. 121 - 
139, Marz 1975 zeigen bei unpolaren Olen, dali im Bereich der PIT extrem instabile multiple 
Emulsionen vorliegen konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, diesen Ubelstanden Abhilfe zu schaffen. 


Ferner war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Zubereitungen zur Verfugung zu 
stellen, welche den Zustand der Haut deutlich verbessern, insbesondere die Hautrauhigkeit 
vermindern. 

Es ist zwar bekannt, durch Hinzufugen bestimmter Substanzen, beispielsweise einiger aus- 
gewahlter Puderrohstoffe, insbesondere Talkum, ein Klebrigkeitsgefuhl Oder auch Schmie- 
rigkeitsgefuhl zu reduzieren. Davon abgesehen, daS dieses nur selten vollstandig gelingt, 
wird durch einen solchen Zusatz auch die Viskositat des betreffenden Produktes verandert 
und die Stabilitat verringert. 

Aufgabe war daher, all diesen den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. 
Insbesondere sollten Produkte mit verringerter Klebrigkeit bzw. Schmierigkeit zur Verfugung 
gestellt werden. Produkte auf dem Gebiete der pflegenden Kosmetik, der dekorativen Kos- 
metik und der pharmakologischen Galenik sollten gleichermaBen von den geschilderten 
Nachteilen des Standes der Technik befreit werden. 

Weiterhin war es eine Aufgabe der Erfindung, kosmetische Grundlagen fur kosmetische Zu- 
bereitungen zu entwickeln, die sich durch gute Hautvertraglichkeit auszeichnen. 

Insekten (Insecta) stellen mit etwa 1,2 Mio. bekannten Arten etwa 80 % der gesamten 
Tierwelt dar, etwa 40 000 Arten sind davon in Mitteleuropa heimisch. Das erste gesicherte 
Auftreten der Insekten fand bereits im Devon, also vor ca. 400 Mio. Jahren statt, wobei 
allerdings der eigentliche Siegeszug der Insekten erst zeitgleich, mit der Entwicklung der 
Blutenpflanzen, und vermutlich in starker Wechselwirkung mit dieser, in der Kreidezeit vor 
rund 100 Mio. Jahren einsetzte. 

Viele Insekten produzieren Gifte und Abwehrstoffe, die zum Beutefang, zur Abschreckung 
und/oder der Verteidigung dienen. 

In der Lebenssphare des Menschen lassen sich die Insekten in nutzliche, belanglose Oder 
allenfalls lastige (Lastlinge) und in schadliche (Schadlinge) Arten einteilen, wobei diese 
Einteilung naturlich anthropozentrisch-egoistisch ist. 


10 


Als ein solcher Schaden ist die Verbreitung humanpathogene Erreger durch Insekten zu se- 
hen, z. B. durch Stechmucken. Besonders gefurchtete Beispiele sind die Ubertragung der 
Schiafkrankheit durch Tsetsefliegen, der Malaria durch Anopheles-Mucken, der Filariasis 
durch Kriebelmucken und der Pest durch Rattenflohe. 

Aber bereits die Belastigung durch Insektenstiche, die im harmlosesten Falle eine schwa- 
che lokale erythematose Reaktion (in der Regel bei Stechmucken) hervorrufen, in schwer- 
wiegenden Fallen aber sogar im anaphylaktischen Schock des Gestochenen gipfeln kon- 
nen (z.B. bei Wespen- Oder Hornissenstichen), ist als eindeutiger Schaden fur die Gesund- 
heit des Betroffenen anzusehen. 

Die Verwendung von Insektenrepellentien in kosmetischen Zubereitungen ist an sich be- 
kannt. Repellentien sind Mittel, die abwehrend Oder und vertreibend auf andere Lebewe- 
sen, insbesondere Schadlinge und Lastlinge, wirken. Viele der Mittel veranlassen durch ih- 
ren unangenehmen Geruch und Geschmack, da(i die Tiere sich von z. B. Nahrung od. be- 
stimmten Platzen fernhalten. Hierzu gehoren Mittel zur Abschreckung von Insekten u. Spin- 
nen (beides Arthropoden, aber nicht sehr nah miteinander verwandt), zu denen auch Oc- 
tansaurediethylamid und 3-(N-Acetyl-N-butylamino)-propionsaureethylester zahlen, ferner 
manche Holzschutzmittel sowie Frafchemmstoffe oder ..Fralischutzmittel", z. B. im Pflanzen- 
schutz, fur Saatgut oder fur Textilien (Mittel zur Mottenbekampfung, gegen Silberfischchen 
und Teppichkafer). 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die Losung der Aufgaben begrun- 
det, daS dali OI-in-Wasser-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen 
(a) enthaltend mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der 
Emulgatoren mit folgenden Eigenschaften 

ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt da(5 durch Erhohung 
oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheb- 
lich ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erho- 
hung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 

ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zu- 
nimmt, 
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(b) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase losliche 
losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt solche, gewahlt aus 
der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, 
insbesondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 

(c) eine wirksame Menge an einem oder mehreren Insektenrepellentien, 
den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist, wann das oder die Insektenrepellentien ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der aus den Amidverbindungen gewahlten Ole. 

ErfindungsgemaS bevorzugt ist insbesondere, wann das oder die aus den Amidverbindun- 
gen ausgewahlten Ole gewahlt werden aus der Gruppe der Substanzen der generischen 
Strukturformel 



in welcher R 11 , R 21 und R 31 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe 
der verzweigten und unverzweigten, gesattigten und ungesattigten und gegebe- 
nenfalls funktional substituierten Alkylreste und/oder Cycloalkyreste und/oder gegebe- 
nenfalls funktional substituierten Arylreste, und wobei R 21 und/oder R 31 auch die 
Struktur 



O 

annehmen kann oder konnen, in welcher R 41 eine Alkylengruppe mit bis zu 10 Kohlen- 
stoffatome bedeutet und R 51 gewahlt wird aus der Gruppe der verzweigten und unver- 
zweigten, gesattigten und ungesattigten und gegebenenfalls funktional substituierten 
Alkylreste. 


Insbesondere vorteilhaft werden das oder die aus den Amidverbindungen 
ausgewahlten Ole gewahlt aus der Gruppe 


H 3 C 



,CH 3 


O 

(3-(N-Acetyl-N-butylamino)-propionsaureethylester, = Repellent 3535) 

CH 3 

H 2 C 

H 3 C CH 2 CH 2 CH 2 N CH 3 


Sofern die Phaseninversion im Sinne der vorliegenden Erfindung im wesentlichen durch Va- 
riation der Temperatur eingeleitet wird, sind O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikro- 
emulsionen erhaltlich, wobei die GroRe der Oltropfchen im wesentlichen durch die Konzen- 
tration des Oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, dali eine hdhere 
Emulgatorkonzentration kleinere Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration 
zu grofieren Tropfchen fuhrt. Es ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch 
Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, auf weitere, nicht unter die 



O 


(Octansaurediethylamid = Repellent 790) 



O 


(N,N-Diethyl-m-toluamid = DEET) 


13 


Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, 
zu verzichten. 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Insektenrepellentien, insbesondere das oder 
die aus den Amidverbindungen ausgewahlten Ole in den fertigen kosmetischen oder der- 
matologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0 t 1 - 15,0 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,5 - 8,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet 
wird, sind O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, erhaltlich. Es ist, wenn 
die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, 
durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter die Definition des Emulgators 
A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil 
unter etwa 20 Gew.-%, insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die 
Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die Olpha- 
se einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

Erfindungsgemali konnen O/W-Emulsionen („Makroemulsionen") erhalten werden, wenn 
weniger als etwa 5 Gew.-% eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A 
fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% einer polaren Olphase vorliegen. 
Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z.B. Carbopole, Xanthangummi, Cellulosederiva- 
te) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle moglich, dali die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht 
uber- oder unterschritten werden und dennoch die betreffenden Emulsionstypen erhalten 
werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt an geeigneten Emulgatoren 
und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so daft er weifc, daB bei solchen 
Uber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet 
wird, sind O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die Gro- 
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fie der Oltropfchen im wesentlichen durch die Konzentration des Oder der eingesetzten 
Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, dali eine hbhere Emulgatorkonzentration kleinere 
Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu grofceren Tropfchen fuhrt. Es 
ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet 
wird, durchaus vorteilhaft, wenngleich nicht unabdingbar, auf weitere, nicht unter die Defini- 
tion des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, zu ver- 
zichten. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet 
wird, sind O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, aber auch O/W/O-Emul- 
sionen erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH- 
Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen oder mehrere weitere, nicht unter die 
Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, 
einzusetzen. 

Erfindungsgemafc konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil 
unter etwa 20 Gew.-%, insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die 
Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die Olpha- 
se einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaU konnen O/W-Emulsionen („Makroemulsionen") erhalten werden, wenn 
weniger als etwa 5 Gew.-% eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A 
fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 Gew.-% einer polaren Olphase vorliegen. 
Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z.B. Carbopole, Xanthangummi, Cellulosederiva- 
te) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle mdglich, daB die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht 
uber- oder unterschritten werden und dennoch die betreffenden Emulsionstypen erhalten 
werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden Vielfalt an geeigneten Emulgatoren 
und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so dad er weili, daS bei solchen 
Uber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 
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Es hat sich in erstaunlicher Weise herausgestellt, daS das oder die erfindungsgemaft ein- 
gesetzten Pigmentpartikel als Festkorper, und zwar gewissermafien „verkapselt", namlich 
abgetrennt von anderen Bestandteilen der Zubereitungen vorliegen, in welchen sie teilwei- 
se sogar begrenzte Loslichkeit besitzen konnen. Es wird angenommen, daR die Festkorper- 
partikel der schwerloslichen UV-Filtersubstanzen durch das erfindungsgema&e Einarbei- 
tungsverfahren einen Hullfilm erhalten, welcher vermutlich als wesentlichen Bestandteil 
Emulgatormolekeln enthalt 

Erfindungsgemaft kann die Rekristallisation des oder der erfindungsgemaS eingesetzten s- 
Triazinderivate verhindert werden. Daruberhinaus sind erfindungsgemali Lichtschutzzube- 
reitungen erhaltlich, welche vorzugliche Anwendungseigenschaften aufweisen. 

In Fig. 1 wird eine stark vereinfachte Darstellung eines Phasendiagrammes wiedergegeben. 
Der variable Parameter P wird gegen die Temperatur 0 als zweite Variable aufgetragen. P 
stellt dabei einen Konzentrationsparameter dar t entweder den Anteil der Olphase, den An- 
teil der Wasserphase oder die Konzentration eines Emulgators oder eines Emulgatorgemi- 
sches. Fur erfindungsgemalie Systeme gilt dabei, dafi bei niedrigeren Temperaturen eine 
O/W-Emulsion vorliegt und bei Erhohung der Temperatur der Phaseninversionsbereich 
durchlaufen werden kann. Bei weiterer Erhohung der Temperatur werden W/O-Emulsionen 
beobachtet. Die Struktur des Systems im Phaseninversionsbereich ist dem Anschein nach 
nicht kritisch fur die vorliegende Erfindung. Denkbar ist beispielsweise, daS im Phaseninver- 
sionsbereich lamellare Phasen, bikontinuierliche Phasen, kubische, hexagonale bzw. invers 
hexagonale Phasen vorliegen, auch daB der Phaseninversionsbereich aus mehreren 
gleichartigen oder mehr oder weniger unterschiedlichen Phasen zusammengesetzt ist. 

Der Phaseninversionsbereich la(St sich mathematisch darstellen als Punktmenge innerhalb 
des geradlinigen Koordinatensystems S, welches durch die GrolSen Temperatur, der Kon- 
zentration eines geeigneten Emulgators bzw. eines Emulgatorengemisches in der Zuberei- 
tung sowie die jeweiligen Konzentrationen der Olphase und der Wasserphase gebildet wird, 
gemaS: 

S = {O, 9, m, H, W}, 
mit O - Koordinatenursprung 
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e 


m 


H 


Temperatur 

Konzentration des Emulgators/Emulgatorengemisches 
Konzentration der Olphase 


W 


Konzentration der Wasserphase 


Dabei muS genaugenommen naturlich in einem mehrkomponentigen Emulgatorensystem 
der Beitrag rrij jedes einzelnen Emulgators zur Gesamtfunktion berucksichtigt werden, was 
bei einem i-komponentigen Emulgatorensystem zur Beziehung 

Z = {0,e ) m 1) m 2 mj, H, W} fuhrt. 

Der Phaseninversionsbereich O stellt dabei im mathematischen Sinne ein zusammenhan- 
gendes Gebiet Oder eine Vielzahl zusammenhangender Gebiete innerhalb des Koordina- 
tensystems Z dar. cd reprasentiert die Gesamtmenge der Koordinatenpunkte K(9, a t mi, m 2 , 
.... m j( H, W), welche erfindungsgemaSe Gemische aus Wasserphase der Konzentration W, 
Olphase der Konzentration H t i erfindungsgemaften Emulgatoren der Konzentration mi bei 
der Temperatur 8 bestimmen, und fur welche gilt, dad beim Ubergang von einer Koordinate 
Ki s <D zu einer Koordinate K 2 ed) Phaseninversion eintritt, wie in Fig. 2 beschrieben. 

Unerheblich ist dabei, ob der Phaseninversionsbereich eines gegebenen Systems ein einzi- 
ges zusammenhangendes (i + 3)-dimensionalen Gebiet darstellt oder aus mehreren zusam- 
menhangenden, aber voneinander getrennten solchen Gebieten besteht, also mehreren 
Phaseninversionsbereichen eines gegebenen Systems entsprechend. Im Rahmen der hier- 
mit vorgelegten Offenbarung wird daher stets verallgemeinernd von „dem" oder „einem" 
Phaseninversionsbereich gesprochen, auch bei Vorliegen zweier oder mehrerer voneinan- 
der getrennter solcher Bereiche. 

Als variable Koordinaten in Fig. 2 werden Temperatur 9 und die der vorgeschilderte Konzen- 
trationsparameter P angegeben, wobei offengelassen bleiben kann, um welchen speziellen 
Konzentrationsparameter es sich handelt Beim Obergang von Ki nach K 2 wird lediglich die 
Temperatur erhoht, die anderen Variablen werden konstant gehalten. 
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Unter den erfindungsgemaften Bedingungen ist dieser ProzeB nicht reversibel, d.h., kehrt 
das System von der Koordinate K 2 e O wieder zur Koordinate e O zuruck, konnen erfin- 
dungsgemafce transparente O/W-Mikroemulsionen erhalten werden. 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemalSen Mikroemulsion besteht demgemaS 
vorteilhaft darin, nach Auswahl geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein Oder 
mehrere erfindungsgemafJ verwendete O/W-Emulgatoren, letzterer oder letztere vorliegend 
in Konzentrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, 
und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren zusammen- 
zugeben, durch Erhohung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuh- 
ren, hernach unter fortwahrendem Ruhren das Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu 
lassen. 

Es ist dabei aber auch moglich, mehrere Parameter zugleich zu variieren, wie in Fig. 3 ange- 
zeigt. In Fig. 3 wird die Konzentration der Wasserphase gegen die Temperatur aufgetragen. 
Ausgehend von der Koordinate Ki e <1> konnen durch Erhohung der Temperatur, unter Bei- 
behaltung aller anderen Parameter, die Koordinaten K 2 £ O und K4 ^ O erreicht werden 
bzw. K 3 e O. Ausgehend von den Koordinaten K 3 und K4 konnen durch Senken der Tempe- 
ratur, unter Beibehaltung aller anderen Parameter, zuruck zur Koordinate Ki erfindungsge- 
maSe O/W-Mikroemulsionen erhalten werden. 

Ausgehend von den Koordinaten K 3 und K4 kann durch Senken der Temperatur, und durch 
zusatzliche Variation der Konzentration der Olphase, in Fig. 3 durch Zugabe von Wasser, 
die Koordinate K 5 erreicht und konnen erfindungsgemalie O/W-Mikroemulsionen erhalten 
werden. 

Es ist angesichts der Fig. 3 konsequent, daB, ausgehend von der Koordinate K4, obwohl 
dieser auSerhalb des Phaseninversionsbereiches befindlich ist, Systeme erhalten werden 
konnen, ahnlich denen, die von K3 ausgehen, da ja auch ausgehend von K4 bei Senkung 
der Temperatur der Phaseninversionsbereich zwangslaufig durchschritten werden muli. 

Auch ausgehend von der Koordinate K A kann durch Variation der Konzentration der Was- 
serphase, also beispielsweise durch Zugabe von Wasser, wie in Fig. 3 aufgefuhrt, die Koor- 
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dinate K s erreicht und konnen erfindungsgemafie O/W-Mikroemulsionen erhalten werden. 
Dazu mufS allerdings vorausgeschickt werden, dafS in diesem Falle bereits eine erfindungs- 
gemafle O/W-Mikroemulsion, gewissermaSen als Konzentrat, vorliegen mufi, welches 
dann durch Verdunnen zu einer erfindungsgemalXen O/W-Mikroemulsion veranderter Zu- 
sammensetzung umgesetzt wird. 

Es war jedoch nach allem erstaunlich und verfugt daher uber eigenstandige erfinderische 
Tatigkeit, daft auch ausgehend von der Koordinate K 2t welche auSerhalb des Phaseninver- 
sionsbereiches liegt, sei es bei einfacher Variation der Temperatur zuruck zur Koordinate 
Ki Oder zusatzlicher Variation der Konzentration der Olphase, also beispielsweise durch zu- 
satzliches Verdunnen mit einer Wasserphase zur Koordinate K 5l erfindungsgemafte O/W- 
Mikroemulsionen erhaltlich sind, ohne dali Phaseninversion durchlaufen wird. Dies ge- 
schieht vorteilhaft auf die Weise, daB ein Gemisch aus den Grundkomponenten, umfas- 
send Wasserphase, Olphase, einen oder mehrere der erfindungsgemali verwendeten O/W- 
Emulgatoren, gewunschtenfalls einen oder mehrere W/O-Emulgatoren, sowie gewunsch- 
tenfatls weitere Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe, welche unterhalb des Phaseninversions- 
temperaturbereiches eine O/W-Emulsion bilden, auf eine Temperatur bringt, 

bei welcher die in der Olphase loslichen Komponenten entweder gelost oder zumin- 

dest in geschmolzenem Zustande vorliegen 

und welche mindestens der Schmelztemperatur der hochstschmelzenden, nicht in 

gelostem Zustande vorliegenden Olkomponente entspricht, 

welche unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereiches des Systemes liegt, 

und die entstandene O/W-Emulsion unter Bildung einer O/W-Mikroemulsion hernach auf 

Raumtemperatur abkuhlt. Dies geschieht bevorzugt unter Ruhren. 

Dieses erfindungsgemalie Verfahren ist besonders gut geeignet, wenn den erfindungsge- 
maBen OA/V-Mikroemulsionen wanmeempfindliche oder leichtfluchtige Substanzen 
einverleibt werden sollen. Daaiberhinaus ist dieses bei relativ niedrigen Temperaturen 
durchzufuhrende Verfahren gegenuber ublichen Verfahren energiesparend. 

In Fig. 4 wird der Fall beschrieben, in welchem in der Koordinate Li zunachst kein erfin- 
dungsgemader O/W-Emulgator vorliegt, und in welchem das System durch Erhohen der 
Temperatur auf eine Koordinaten L 3 e O oder auf eine Koordinate L 2 € O gebracht wird. 
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Selbstverstandlich kann die Koordinate L 2 auch durch Abkuhlen eines in der Koordinate L 3 
vorliegenden Systems erreicht werden. Die Koordinaten L 2 und L 3l in denen beispielsweise 
W/O-Emulsionen vorliegen konnen, unterscheiden sich prinzipiell lediglich dadurch, daB die 
L 3 zugeordnete Temperatur hoher ist als jede Temperatur, die dem Phaseninversionstem- 
peraturbereiche zugeordnet werden kann. 

Die Gegenwart eines zusatzlichen W/O-Emulgators fur Systeme, die in Fig. 4 symbolisiert 
werden, ist nicht unbedingt erforderlich, allerdings vorteilhaft. Zugabe eines erfindungs- 
gemafien O/W-Emulgators oder mehrerer solcher Emulgatoren in den Koordinaten L 2 oder 
L 3t bei Senkung der Temperatur, befordert das System zur Koordinate L 4l bei welcher dann 
eine erfindungsgemaSe O/W-Mikroemulsion vorliegt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht 
demgemaS darin, nach der Auswahl geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase und 
gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren auf eine Tem- 
peratur zu bringen, bei welcher Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, 
und durch Zugabe des erfindungsgemaft verwendeten O/W-Emulgators oder der 
erfindungsgemafJ verwendeten O/W-Emulgatoren zum Gemisch Phaseninversion herbeizu- 
fiihren, hernach unter fortwahrendem Ruhren das Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen 
zu lassen. 

Es ubersteigt nicht das Konnen des Fachmannes, durch einfache Versuche den geeigneten 
Temperaturbereich zu ermitteln, innerhalb dessen ein gegebenes Gemisch Pha- 
seninversion durchlaufen kann. Uberlicherweise ist dieser Temperaturbereich zwischen 70 
und 95° C zu wahlen, kann im Einzelfalle auch dariiber oder darunter angesiedelt sein. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer er- 
findungsgemafSen Mikroemulsion den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbe- 
reich zugeordnet werden kann, auch zu ubersteigen, da beim Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Die Praxis der Herstellung einer erfindungsgemafJen Emulsion besteht vorteilhaft darin, 
nach Auswahl geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emul- 
gatoren vom Typ A, letzterer oder letztere vorliegend in Konzentrationen, bei welchen 
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Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere 
Substanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren auf eine Temperatur zu erwarmen, bei 
welcher Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung Oder 
Erniedrigung des pH-Wertes des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren, hernach 
unter fortwahrendem Ruhrendas Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Ein 
Oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht 
zwingend notwendig. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens besteht dar- 
in, nach der Auswahl geeigneter Rohstoffe, d.h. t Wasser- und Olphase, ein oder mehrere 
Emulgatoren vom Typ A letzterer oder letztere vorliegend in Konzentrationen, bei welchen 
Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und gegebenenfalls weitere Sub- 
stanzen, die Einzelkomponenten unter Ruhren auf einen pH-Wert zu bringen, bei welchem 
Phaseninversion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Erhohung der Tempe- 
ratur des Gemisches Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrendem 
Ruhrendas Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Ein oder mehrere zwischen- 
geschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

Eine dritte vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens besteht darin, 
nach der Auswahl geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere 
Emulgatoren vom Typ A und gegebenenfalls weitere Substanzen, die Einzelkomponenten 
unter Ruhrenauf einen pH-Wert und eine Temperatur zu bringen, bei welchen Phaseninver- 
sion fur das gegebene Gemisch moglich ist, und durch Zugabe des Emulgators A oder der 
Emulgatoren A zum Gemisch Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwah- 
rendem Ruhren das Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu lassen. Ein oder mehrere 
zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend not- 
wendig. 

In der Praxis ist moglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft, bei der Herstellung einer er- 
findungsgemaSen Emulsion den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zu- 
geordnet werden kann auch zu ubersteigen, da beim Abkuhlen auf Raumtemperatur dieser 
Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 
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Kosmetische und dermatologische Zubereitungen gemafi der Erfindung enthalten anorgani- 
sche Pigmente, welche rontgenamorph oder nichtrontgenamorph sind, auf Basis von Me- 
talloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindun- 
gen, insbesondere der Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (z.B. Fe 2 0 3 , Zirkoniums 
(Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (Al 2 0 3 ), Cers (z.B. Ce 2 0 3 ), Misch- 
oxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. Besonders 
bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis von Ti0 2 . 

Rontgenamorphe Oxidpigmente sind Metalloxide oder Halbmetalloxide, welche bei Ront- 
genbeugungsexperimenten keine oder keine erkenntliche Kristallstruktur erkennen lassen. 
Oftmals sind solche Pigmente durch Flammenreaktion erhaltlich, beispielsweise dadurch, 
daft ein Metall- oder Halbmetallhalogenid mit Wasserstoff und Luft (oder reinem Sauerstoff) 
in einer Flamme umgesetzt wird. 

In kosmetischen, dermatologischen oder pharmazeutischen Formulierungen werden ront- 
genamorphe Oxidpigmente als Verdickungs- und Thixotropierungsmittel, Fliefthilfsmittel, zur 
Emulsions- und Dispersionsstabilisierung und als Tragersubstanz (beispielsweise zur Volu- 
menerhohung von feinteiligen Pulvern oder Pudern) eingesetzt. 

Bekannte und in der kosmetischen oder dermatologischen Galenik oftmals verwendete 
rontgenamorphe Oxidpigmente sind die Siliciumoxide des Typs Aerosil® (CAS-Nr. 7631-86- 
9. Aerosile®, erhaltlich von der Gesellschaft DEGUSSA, zeichnen sich durch geringe 
PartikelgroSe (z.B. zwischen 5 und 40 nm) aus, wobei die Partikel als kugelfdrmige Teilchen 
sehr einheitlicher Abmessung anzusehen sind. Makroskopisch sind Aerosile® als lockere, 
weiSe Pulver erkenntlich. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind rontgenamorphe Silici- 
umdioxidpigmente besonders vorteilhaft, und unter diesen gerade solche des Aerosil®- 
Typs bevorzugt. 

Vorteilhafte Aerosil®-Typen sind beispielsweise Aerosil® OX50, Aerosil® 130, Aerosil® 
150, Aerosil® 200, Aerosil® 300, Aerosil® 380, Aerosil® MOX 80, Aerosil® MOX 170, 
Aerosil® COK 84, Aerosil® R 202, Aerosil® R 805, Aerosil® R 812, Aerosil® R 972, 
Aerosil® R 974, Aerosil® R976. 
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ErfindungsgemaS vorteilhaft enthalten kosmetische oder dermatologische Lichtschutzzube- 
reitungen 0,1 bis 20 Gew.-%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 
bis 5 Gew.-% rbntgenamorphe Oxidpigmente. 

Die nichtrontgenamorphen anorganischen Pigmente liegen erfindungsgemali vorteilhaft in 
hydrophober Form vor, d.h., dalX sie oberftachlich wasserabweisend behandelt sind. Diese 
Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, dali die Pigmente nach an sich bekannten 
Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, dali die hydrophobe Oberflachen- 
schicht nach einer Reaktion gemalS 

n Ti0 2 + m (RO) 3 Si-R' -> n Ti0 2 (oberfl.) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parame- 
ter, R und R' die gewunschten organischen Reste. Beispielsweise in Analogie zu DE-OS 33 
14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von VorteiL 

Vorteilhafte Ti0 2 -Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen T 805 von 
der Firma Degussa erhaltlich. 

Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorgani- 
schen Mikropigmenten in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen 
wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 - 30 Gew.-%, bevorzugt 0,1 - 10,0 Gew.-% ge- 
wahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Die Emulgatoren A werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren, welche 
gute Protonendonoren bzw. Protonenakzeptoren darstellen, wobei gewahrleistet sein muft, 
dali ihre Lipophilie entweder abhangig ist vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung 
oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, 
welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. 
Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, oder ihre Lipophilie abhangig ist von der Tempera- 
tur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie 
mit sinkender Temperatur zunimmt, oder ihre Lipophilie abhangig ist von pH-Wert und der 
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Temperatur, dergestalt dafc durch Erhohung Oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie 
zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, 
und dafc die Lipophilie mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit 
sinkender Temperatur zunimmt. 

Vorteilhaft werden die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Sorbitanester 
und Saccharoseester, insbesondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester und Al- 
kenylester mit Kohlenstoffketten von 4 - 24 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Sorbitanstearat, 
Sorbitanoleat, Glycery (sorbitanstearat, Saccharosemonostearat, Saccharosemonolaurat, 
Saccharosepalmitat. 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Monoglycerin- 
monocarbonsaure-monoester gewahlt werden, insbesondere solche, welche durch die 
Strukturen 

CH 2 -0 — R' CH 2 -0— H 

I I 
HC— O— H HC— O— R' 

CH 2 -0 — H CH 2 -0— H 

bzw. 

gekennzeichnet sind, wobei R' einen verzweigten oder unverzweigten Acylrest mit 6 - 14 
Kohlenstoffatomen darstellt. Vorteilhaft wird R' gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten 
Acylreste. 


Die diesen Estern zugrundeliegenden Sauren sind die 


Hexansaure 

(Capronsaure) 

(R- 


-CsHu), 

Heptansaure 

(Onanthsaure) 

(R' 


-C6H13), 

Octansaure 

(Caprylsaure) 

(R" 


-CyHis), 

Nonansaure 

(Pelargonsaure) 

(R' 


-CsHu), 

Decansaure 

(Caprinsaure) 

(R' 


-C9H19), 

Undecansaure 


(R' 


-C10H21), 

10-Undecensaure 

(Undecylensaure) 

(R* 


-C10H19), 

Dodecansaure 

(Laurinsaure) 

(R' 


-C11H23), 

Tridecansaure 


(R' 


-C12H25), 

Tetradecansaure 

(Myristinsaure) 

(R* 


-C13H27). 


24 


Besonders vorteilhaft stellt R' den Octanoylrest (Caprylsaurerest) bzw. den Decanoylrest 
(Caprinsaurerest) dar, wird also also durch die Formeln 
R' =-C 7 H 15 bzw. R' = -C 9 H 19 

reprasentiert. 

Vorteilhaft konnen die Emulgatoren des Typs A auch aus der Gruppe der Di- und Triglyce- 
rin-monocarbonsaure-monoester gewahlt werden. ErfindungsgemaS liegen die Di- bzw. 
Triglycerineinheiten der erfindungsgemafcen Diglycerin-monocarbonsaure-monoester bzw. 
Triglycerin-monocarbonsaure-monoester als lineare, unverzweigte Molekule, also uber die 
jeweiligen OH-Gruppen in 1- bzw. 3-Stellung veretherte "Monoglycerinmolekule" vor. 

Ein geringer Anteil zyklischer Di- bzw. Triglycerineinheiten sowie uber die OH-Gruppen in 2- 
Stellung veretherte Glycerinmolekule kann geduldet werden. Es ist jedoch von Vorteil, 
solche Verunreinigungen so gering wie nur moglich zu halten. 

Die erfindungsgemalien Monocarbonsauremonoester sind bevorzugt durch folgende 
Struktur gekennzeichnet: 

CH 2 -CH— CH 2 -0— CH 2 -CH— CH 2 -0— C— R M 

I I I h 

OH OH OH o 

wobei R" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten Oder unverzweigten 
Alkyl- Oder Alkenylrest von 5 bis 17 C-Atomen darstellt. 

Die erfindungsgemalien Monocarbonsaureester des Triglycerins sind bevorzugt durch 
folgende Struktur gekennzeichnet: 

C H 2 -C H— C H 2 -0 — C H 2 -C H— C H 2 — O— C H 2 — CH — C H 2 
I I | 2 II 

OH OH o OH OH 

I 

R" 1 C— O 

wobei R'" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten Oder unverzweigten 
Alkyl- Oder Alkenylrest Alkylrest von 5 bis 17 C-Atomen darstellt. 

Die diesen Estern zugrundeliegenden Sauren sind die 
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Hexansaure 

(Capronsaure) 

(R" 

bzw. R " = 

-CsHu), 

Heptansaure 

(Onanthsaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-CsHi3) t 

Octansaure 

(Caprylsaure) 

(R w 

bzw. R'" = 

-CyH^), 

Nonansaure 

(Pelargonsaure) 

(R" 

bzw. R" 1 = 

-C8H17), 

Decansaure 

(Caprinsaure) 

(R" 

bzw. R ,u = 

-CgHig), 

Undecansaure 


(R" 

bzw. R 1 " = 

-C10H21), 

10-Undecensaure 

(Undecylensaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-C-ioHig), 

Dodecansaure 

(Laurinsaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-C11H23), 

Tridecansaure 


(R" 

bzw. R"' = 

-Ci2H2s), 

Tetradecansaure 

(Myristinsaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-C13H27), 

Pentadecansaure 


(R" 

bzw. R m = 

-Ci4H 2 9), 

Hexadecansaure 

(Palmitinsaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-CisH3i), 

Heptadecansaure 

(Margarinsaure) 

(R" 

bzw. R MI = 

-C16H33), 

Octadecansaure 

(Stearinsaure) 

(R" 

bzw. R'" = 

-C17H35). 


Besonders gunstig werden R" und R ,M gewahlt aus der Gnjppe der unverzweigten Alkylreste 
mit ungeraden C-Zahlen, insbesondere mit 9, 1 1 und 13 C-Atomen. 

Im allgemeinen sind die Monocarbonsaure-monoester des Diglycerins denen des Tri- 
glycerins bevorzugt. 


Erfindungsgemali ganz besonders gunstig sind 


Diglycerinmonocaprinat 

(DMC) 

R" = 

9 

Triglycerinmonolaurat 

(TML) 

R*" = 

11 

Diglycerinmonolaurat 

(DML) 

R" = 

11 

Triglycerinmonomyristat 

(TMM) 

R'" = 

13 


Als bevorzugter erfindungsgemaSer Monocarbonsauremonoester des Diglycerins hat sich 
das Diglycerinmonocaprinat (DMC) erwiesen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein zusatzlicher 
Anteil an in anderen Stellen verestertem Di- oder Triglycerin, ebenso wie gegebenenfalls 
ein Anteil an den verschiedenen Diestern des Di- bzw. Triglycerins verwendet. 
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Vorteilhaft sind auch Triglyceryldiisostearat (Nomenklatur analog CTFA: Polyglyceryl-3-di- 
isostearat), Isostearyldiglycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat (Nomenklatur analog 
CTFA: Polyglyceryl-2-sesquiisostearat), Triglycerylpolyhydroxystearat (Nomenklatur analog 
CTFA: Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat). 

Auch Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaerythrityl-distearylcitrat, ferner die Methiconcopo- 
lyole, Cyclomethiconcopolyle, Alkylmethiconcopolyole, insbesondere Laurylmethiconcopoly- 
ol f Cetyldimethiconcopolyol, haben sich erfindungsgemali als vorteilhaft erwiesen. 

Besonders vorteilhaft werden der oder die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Grup- 
pe der verzweigten oder unverzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsau- 
ren und Alkylendicarbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen, insbesondere Stearinsaure, 
Olsaure, Bernsteinsaure, Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octan- 
saure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecan- 
saure, Undecensaure (Undecylensaure), Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Te- 
tradecansaure (Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Hepta- 
decansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, Behensaure. 
Es ist auch vorteilhaft, die Emulgatoren A aus der Gruppe der kosmetisch bzw. pharmazeu- 
tisch akzeptablen Salze der vorstehend genannten Carbonsauren zu wahlen, insbesondere 
der Alkali-, Ammonium-, Monoalkylammonium, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und 
Tetraalkylammoniumsalze. 

Ebenfalls besonders vorteilhaft werden der oder die Emulgatoren A gewahlt aus der Grup- 
pe der mono-, oligo und polyethoxylierten Verbindungen, insbesondere der polyethoxylier- 
ten ein- oder mehrbasigen Alkohole oder Fettsauren, beispielsweise Ceteareth-20, PEG-20- 
Glycerylstearat, Steareth-20, PEG-20-Stearat, PEG-30-Stearat, PEG-40-Rizinusol, PEG-1- 
Glycerin-Sorbitan-Oleostearat, PEG-7 hydriertes Rizinusol, PEG-40-Sorbitanperoleat, PEG- 
45-Dodecyl-Glycol-Copolymer. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, daS der 
Emulgator A oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 0,01 - 20 Gew.-%, bevorzugt 
0,05 - 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 
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Es ist erfindungsgemafS moglich, die Einsatzmengen von an sich in Olkomponenten 
schwerloslichen Oder unloslichen UV-Flltern, insbesondere 4,4\4 ,, -(1,3 t 5-Triazin-2 l 4 l 6-triyl- 
triimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexylester) 1 aber auch 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfon- 
saure bzw. deren Salze in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen gegenuber 
dem Stande der Technik zu vervielfachen. 

Die Gesamtmenge an in Olkomponenten an sich schwerloslichen UV-Filtersubstanzen, ins- 
besondere 4,4\4 ,, -(1 ) 3 l 5-Triazin-2,4 I 6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexyles 
aber auch 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure bzw. deren Salze in den fertigen kosmeti- 
schen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 - 
10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen. 

Es ist erfindungsgemaS vorteilhaft, in den erfindungsgemalien Zubereitungen zusatzliche 
ollosliche UVA-Filter und/oder UVB-Filter in der Lipidphase und/oder wasserlosliche UVA- 
Filter und/oder UVB-Filter in der waBrigen Phase einzusetzen. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaRen Lichtschutzformulierungen weitere Substanzen 
enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der 
Filtersubstanzen z.B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbe- 
sondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn 
kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten 
Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. 

Die zusatzlichen UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche 
UVB-Filtersubstanzen sind z.B.: 

3- Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Ben- 
zylidencampher; 

4- Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2- 
ethylhexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Metho- 
xyzimtsaureisopentylester; 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hy- 
droxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 
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Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhe- 
xyl)ester; 

4,4\4 ,, -(1,3,5-Triazin-2 ) 4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethyl^ 

Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filtersubstanzen sind z.B.: 

Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- Oder ihr Tri- 
ethanolammonium-Salz, sowie die Sulfonsaure selbst, 

Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxyben- 
zophenon-5-sulfonsaure und deren Salze, 

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenme- 
thyl)benzolsulfonsaure,2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfonsaure und deren 
Salze. 

Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungsgemalJen Wirk- 
stoffkombinationen verwendet werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Es kann auch von Vorteil sein, zusatzliche UVA-Filter in den erfindungsgemallen Zuberei- 
tungen einzusetzen, welche bisher ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten 
sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise um Derivate des Dibenzoylme- 
thans, insbesondere um 1-(4*-tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion und 
um 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-1 ,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zube- 
reitungen, die diese Kombinationen enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen 
die fur die UVB-Kombination verwendeten Mengen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemalien kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzformulierun- 
gen konnen wie ublich zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatolo- 
gischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege und der Reinigung der Haut 
und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemalSen kosmetischen und dermatologischen Zu- 
bereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausrei- 
chender Menge aufgebracht. 
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Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die 
in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft konnen diese zusatzlich min- 
destens einen weiteren UVA-Filter und/oder mindestens einen weiteren UVB-Filter und/oder 
mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches Mikropigment, enthal- 
ten. 

Die erfindungsgemaften kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kos- 
metische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet 
werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfume, Substanzen zum Verhindern des 
Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, 
anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse Oder andere ubli- 
che Bestandteile einer kosmetischen Oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, 
Polyole, Polymece, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische Losungsmittel oder Sili- 
konderivate. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. Erfindungsgemali 
konnen als gunstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwen- 
dungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 

Es ist auch von Vorteil, den erfindungsgemalien Zubereitungen Antioxidantien zuzusetzen. 
Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren 
(z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocanin- 
saure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin t D-Camosin, L-Carnosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin t Lycopin) und deren 
Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. 
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, 
Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl- t Methyl-, Ethyl-, Pro- 
pyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) 
sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und 
deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sul- 
foximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, 
Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. 
pmol bis pmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phy- 
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tinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Hu- 
minsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Deriva- 
te, ungesattigte Fettsauren' und deren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), 
Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und 
Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und 
Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Konife- 
rylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, 
Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajak- 
harzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Deri- 
vate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSQ 4 ) Selen und 
dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, 
Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zuc- 
ker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zu- 
bereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 - 20 
Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vor- 
teilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die 
Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich 
von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 
Mineralole, Mineralwachse 

Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise aber Rizinusol; 
Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise 
Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit Isopropanol, Propylen- 
glykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl 
oder mit Fettsauren; 
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Alkylbenzoate; 

Silikondle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane so- 
wie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen Oder Lipodispersionen im 
Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus ge- 
sattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren 
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, ver- 
zweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus 
der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesat- 
tigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C- 
Atomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe Isopro- 
pylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, 
n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2- 
Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru- 
cyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und naturliche Gemische sol- 
cher Ester, z.B. Jojobaol. 

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und 
unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Silkonole, der Dialkylether, der Grup- 
pe der gesattigten Oder ungesattigten, verzweigten Oder unverzweigten Alkohole, sowie der 
Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, 
verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, ins- 
besondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft 
gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und naturlichen Ole, 
z.B. Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, Erdnuliol, Rapsol, Mandelol, Palmol, Kokosol, 
Palmkernol und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sin- 
ne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, 
Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Olphase einzuset- 
zen. 
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Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldodeca- 
nol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci 2 -i5-Alkylbenzoat, Capryl-Ca- 
prinsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci 2 .i 5 -Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostearat, 
Mischungen aus Ci 2 -i5-Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen aus C12- 
15-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne der 
vorliegenden Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen Oder linearen Silikonolen 
aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, au- 
Ser dem Silikonol oder den Silikonolen einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olphasen- 
komponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemalJ zu ver- 
wendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft im Sinne der 
vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydime- 
thylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononano- 
at, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die walSrige Phase der erfindungsgemafcen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteil- 
haft 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise 
Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmono- 
ethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobu- 
tylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, 
ferner Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin 
sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vor- 
teilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, 
Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxy- 
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propylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevor- 
zugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise 
Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln Oder in Kombina- 
tion. 

Nachfolgend soli kurz noch auf einige Besonderheiten und Unterschiede der Voraussetzun- 
gen fur erfindungsgemafX O/W-Emulsionen und O/W-Mikroemulsionen eingegangen wer- 
den. 

Ole und Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer Polaritat, welche schwierig zu defi- 
nieren ist. Es wurde bereits vorgeschlagen, die Grenzflachenspannung gegenuber Wasser 
als Mad fur den Polaritatsindex eines Ols bzw. einer Olphase anzunehmen. Dabei gilt, dafS 
die Polaritat der betreffenden Olphase umso grolier ist, je niedriger die Grenzflachenspan- 
nung zwischen dieser Olphase und Wasser ist ErfindungsgemaB wird die Grenzflachen- 
spannung als ein mogliches MaS fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente angese- 
hen. 

Die Grenzflachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer gedachten, in der Grenzflache 
zwischen zwei Phasen befindlichen Linie der Lange von einem Meter wirkt. Die physikali- 
sche Einheit fur diese Grenzflachenspannung errechnet sich klassisch nach der Beziehung 
Kraft/Lange und wird gewohnlich in mN/m (Millinewton geteilt durch Meter) wiedergegeben. 
Sie hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die Grenzflache zu verkleinem. 
Im umgekehrten Falle hat sie negatives Vorzeichen. 

Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und oberhalb derer eine Olphase als 
"unpolar" gilt, werden erfindungsgemaS 30 mN/m angesehen. 

ErfindungsgemaB wird fur O/W-Mikroemulsionen die Olphase vorteilhaft gewahlt aus der 
Gruppe der polaren Olkomponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m auf- 
weisen, wobei gewahrleistet sein muli, dad mindestens eine nichtpolare Olkomponente vor- 
handen ist. 

Vorteilhafte O/W-Mikroemulsionen werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der 
Gruppe der polaren Olkomponenten, besonders bevorzugt aus der Gruppe der naturlichen, 
synthetischen Oder halbsynthetischen Olkomponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 
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und 20 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein mu(J, daft mindestens eine nichtpolare 
Olkomponente vorhanden ist. 

Vorteilhaft ist auch, polare pflanzliche Ole als polare Ole der erfindungsgemafSen OA/V- 
Emulsionen zu verwenden. Die pflanzlichen Ole konnen vorteilhaft gewahlt werden aus der 
Gruppe der Ole der Pflanzenfamilien Euphorbiaceae, Poaceae, Fabaceae, Brassicaceae, 
Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, Flacourticaceae, Violales, vorzugsweise gewahlt aus 
der Gruppe natives Rizinusol, Weizenkeimol, Traubenkerndl, KukuinuSol, Saflorol, Distelol, 
Nachtkerzenol und weiteren Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden 
enthalten. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des Loslichkeitsverhaltens eines hy- 
drophilen Emulgators. Die hydrophilen Emulgatoren mit den vorab beschriebenen Struktu- 
ren bzw. Eigenschaften durchlaufen eine partielle Phaseninversion, in der es zu einer Solu- 
bilisierung von Wasser durch die Olphase kommt, welche in einer stabilen Mikroemulsion 
resultiert. 

Die erfindungsgemalien Mikroemulsionen enthalten daher vorteilhaft Elektrolyte, insbeson- 
dere eines Oder mehrere Salze mit folgenden Anionen: Chloride, ferner anorganische Oxo- 
Element-Anionen, von diesen insbesondere Sulfate, Carbonate, Phosphate, Borate und 
Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte konnen vorteilhaft ver- 
wendet werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate 
und andere mehr. Vergleichbare Effekte sind auch durch Ethylendiamintetraessigsaure und 
deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium,- Alkylammonium,- Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall,- Magnesium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Er- 
wahnung, dali in Kosmetika nur physiologisch unbedenkliche Elektrolyte verwendet werden 
sollten. Spezielle medizinische Anwendungen der erfindungsgemaBen Mikroemulsionen 
konnen andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von Elektrolyten bedingen, 
welche nicht ohne arztliche Aufsicht verwendet werden sollten. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Zinksulfat und Mi- 
schungen daraus. Ebenfalls vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie im naturlichen Salz 
vom Toten Meer auftreten. 
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Die Konzentration des Elektrolyten Oder der Elektrolyte sollte etwa 0,01 - 10,0 Gew.-%, be- 
sonders vorteilhaft etwa 0,03 - 8,0 Gew.% betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitung. 

Die Emulgatoren des Typs A konnen landslaufig als O/W-Emulgatoren angesehen werden. 
Ein Gehalt von etwa 5-10 Gew.-% an ublichen W/O-Emulgatoren fordert in vorteilhafter 
Weise die Bildung von O/W/O-Emulsionen, ein Gehalt von deutlich uber 10 Gew.-% an sol- 
chen Emulgatoren fuhrt zur Destabilisierung der OA/V/O-Emulsionen. 

Ferner ist gewunschtenfalls fur die Herstellung erfindungsgemaGer O/W/O-Emulsionen von 
Vorteil, hydrophile und/oder lipophile Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Re- 
gel nicht zur Bildung multipler Trbpfchen bei, forden aber die Stabilitat einmal gebildeter 
multipler Tropfchen. 

Wenn bei einem erfindungsgemafJen Herstellungsverfahren fur O/W/O-Emulsionen der pH- 
Wert variiert werden soil, um ein ansonsten vorbestimmtes System in den Phaseninversi- 
onsbereich zu bringen, so ist von Vorteil, zu Beginn des Verfahrens zunachst moglichst ge- 
ringe Elektrolytkonzentration in der Wasserphase einzusetzen, moglichst zunachst ganz 
darauf zu verzichten. Weiterhin ist von Vorteil, den Emulgator A in der Olphase vorzulegen, 
beispielsweise fur Stearinsaure im Konzentrationsbereich von 0,5 - 5 Gew.-%, insbesonde- 
re 2 Gew.-%. Vorteilhaft ist die Gegenwart eines nicht unter die Definition des Emulgators A 
fallenden Emulgators im Konzentrationsbereich von ca. 5 - 10 Gew.-%, insbesondere etwa 
7 Gew.-%. 

Die Variation des pH-Wertes sollte vorteilhaft erst erfolgen, wenn die W/O-Emulsion sich 
gebildet hat, beispielsweise durch Zufugen von NaOH. 

Dabei liegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und bedarf keinerlei erfinderi- 
schen Dazutuns, fur einen gegebenen Emulgator Oder ein gegebenes Emulgatorsystem in 
einem gegebenen Wasser/Olphasensystem den Temperatur- bzw. pH-Bereich zu ermitteln, 
in welchem Phaseninversion stattfindet. Als allgemeiner Richtwert fur den PIT bei ublichen 
Emulgatorkonzentrationen kann ein Temperaturbereich von etwa 40 - 90° C angegeben 
werden. Im allgemeinen sinkt der PIT bei steigender Emulgatorkonzentration. 
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Es konnen wahrend dieses Verfahrens gewunschtenfalls ferner die in der Kosmetik oder 
medizinischen Galenik ublichen Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder Wirkstoffe zugegeben 
werden. Es ist dem Fachmann klar, zu welchem Zeitpunkt solche Stoffe dem ProzeR beige- 
geben werden konnen, ohne dali die Eigenschaften der zu erzielenden Emulsion wesent- 
lich beeintrachtigt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das Wesen der vorliegenden Erfindung naher umrei- 
(Sen, ohne die Erfindung einzuschranken. 
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Beisoiei 1: 


Gew.-% 

Cetylstearylisononanoat 

8,00 

Ceteareth-20 

6,00 

Repellent 3535 

5,00 

Glycerin 

5,00 

Dicaprylylether 

4,00 

Vitamin E Acetat 

0,50 

Glycerylstearat 

2,00 

Natriumcitrat 

0,50 

Citronensaure 

0,20 

Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 

0,50 

Parfum 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 

Beisoiei 2: 


Gew.-% 

Cetylstearylisononanoat 

4,00 

Ceteareth-15 

6,00 

Repellent 3535 

5,00 

Glycerin 

5,00 

Dicaprylylether 

5,00 

Vitamin E Acetat 

0,50 

Stearinsaure 

2,30 

Natriumhydroxid 

0,1070 

Citronensaure 

0,20 

Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 
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Beispiel 3: 



Gew.-% 

C12-15 Alkylbenzoate 

7,50 

Glycerin 

5,00 

Cetylstearylisononanoat 

5,00 

Repellent 3535 

2,00 

Sorbitanmonoisostearat 

4,00 

Butylenglycoldicaprylat/dicaprat 

2,50 

Vitamin E -Acetat 

0,50 

Cetylstearyl Alcohol 

1,50 

Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 

Beispiel 4: 



Repellent 3535 

1,00 

Glycerin 

5,00 

Dicaprylylether 

5,00 

lsoceteth-20 

4,80 

Cetylstearylalkohol 

2,40 

DMDM Hyclantoin 

0,40 

Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 
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Beispiel 5: 




Rpnpllpnt ^^^^ 

0,00 


4,50 


4,00 

ociyioicai yiiovJl lui icti lUdl 

2,50 

i y uci ii i 

2,00 

Dimethicon 

1 50 

Dicaprylylether 

1,00 

Glycerylisostearat 

2,00 

Cetylalcohol 

1,00 

DMDM Hydantoin 

0,20 

Glucosylrutin 

0,50 

Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 
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Beispiel 6: 



Gew.-% 

Dicaprylylether 

3,00 

Glycerin 

5,00 

Octyltriazon 

1,00 

Dioctylbutamidotriazon 

2,00 

Anisotriazin 

1,00 

Bisimidazylat 

0,50 

Titandioxid 

0,50 

Repellent 3535 

5,00 

Ceteareth-20 

4,00 

Butylenglycoldicaprylat/dicaprat 

5,00 

Vitamin E -Acetat 

0,50 

Cetylstearylalcohol 

1,50 

Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 

Beispiel 7: 


Gew.-% 

Glycerin 

5,00 

Anisotriazin 

1,00 

Butylmethoxydibenzoylmethan 

0,50 

Bisimidazylate 

0,50 

Repellent 3535 

5,00 

Ceteareth-20 

4,00 

Butylenglycoldicaprylat/dicaprat 

5,00 

Vitamin E -Acetat 

0,50 

Cetylstearylalcohol 

1,50 

Farbstoffe, Parfum, Konservienjngsmittel 

q.s. 

Wasser 

Ad. 100,00 
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Patentansprtiche: 

1. OI-in-Wasser-Emulsionen, insbesonclere O/W-Mikroemulsionen 

(a) enthaltend minclestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der 
Emulgatoren mit folgenden Eigenschaften 

ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung 
Oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt Oder abnimmt, wobei unerheb- 
lich ist, welche der beiden Moglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erho- 
hung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 

ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zu- 
nimmt, 

(b) ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase oder der Wasserphase losliche 
losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt solche, gewahlt aus 
der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, 
insbesondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 

(c) eine wirksame Menge an einem oder mehreren Insektenrepellentien. 

2. O/W-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Emulgator A oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 0,01 - 20 
Gew.-%, bevorzugt 0,05 - 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

3. O/W-Makroemulsionen oder OA/V-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das oder die Insektenrepellentien gewahlt werden aus der Gruppe 
3-(N-Acetyl-N-butylamino)-propionsaureethylester, Octansaurediethylamid, N,N-Di- 
ethyl-m-toluamid 

4. O/W-Makroemulsionen oder O/W-Mikroemulsionen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet,daB die Gesamtmenge an einem oder mehreren Insektenrepellentien in 
den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen aus dem Bereich 
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von 0,1 - 15,0 Gew.-% gewahlt wircl, bevorzugt 0,5 - 8,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitungen. 
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Zusammenfassung: 

Spruhbare Ol-in-Wasser-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, enthaltend an- 
organische Plgmente Emulgatoren, deren Lipophilie entweder vom pH-Wert oder von der 
Temperatur abhangig ist, und ein Oder mehrere Insektenrepellentien. 


Fig. l 

W/O-Emulsionen 



O/W-Emulsionen 





Fig. 4 
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